
anderen Stoffe = 0 zu setzen ware. Es leuchtet ein, dass dieseTem- 
peratur fiir ein und denselben Stoff eine Andere sein muss vergchie- 
denen Stoffen gegeniiber. F u r  Quecksilber und Sauerstoff setze ich 
diese Temperatur ohngefahr 4000 C., und stiitze mich dabei auch 
auf einige fruhere von mir angestsllte und der Section der hiesigen 
Gesellschaft mitgetheilte Versuche , wobei ich beobachtete, dass wenn 
man Quecksilber in offenem Gefasse kocht, sich das gebildete Oxyd 
einige Centimeter iiber den1 Niveau des  Metalles befindet. Erhitzt 
man dagegen Quecksilber geraunie Zeit auf 3000 C.,  so hat sich 
ebenfalls Oxyd gebildet, doch es sitzt nur tin dem Rande der Fliissig- 
keit. Dies lasst sich, d a  die Temperatur einige Centimeter iiber dem 
Metall vie1 niedriger ist als darin, nur so erklaren, dass bei 350° C.  
die niit dem Maximum der Bewegung behafteten Quecksilbermolekiile, 
und wahrscheinlich auch die mit dem Minimum , kein Vereinigungs- 
streben zu Sauerstoff besitzen. Die Temperatur von 4000 C. mijchte 
als Grenze also eher zu hoch als zu niedrig sein. 

Es mangelte mir die Zeit, ahnliche Versuche mit der gelben Mo- 
dification auszufuhren, und weil ich nicht weiss, wann ich diese Unter- 
suchungen wieder aufnehmen kann, hielt ich es fiir besser, die erhalte- 
nen Resultate zu veriiffentlichen, als so lange zu warten. I lehr t  die 
Gelegenheit wieder, so hoffe ich auch die Dissociation des Silber- und 
Goldoxydes z u  untersuchen, weil ich glaube, hierdurch Aufscliluss zu 
erlangen iiber die auffallende Langsamkeit des Vorganges beim Queck- 
silberoxyde. Schliesslich fiihle ich mich gedrungen, meinen Dank Hrn. 
Prof. G u n  n i n g dafiir abzustatten, dass er die Hiilfsmittel seines 
Laboratoriums mir zu Gebote stellte. 

A m s t e r d a m ,  1. Januar  1873. 

4. Rud. Boettger und Theodor  Petersen: Ueber einige Stick- 
stoffverbindungen des Anthrachinons. 

(Fortsetzung). 
(Eingegangen am 4. Januar; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Oppenheim). 

Vor einiger Zeit ') haben wir gezeigt, dass das Anthrachinon durch 
concentrirte Salpeter-Schwefelsaure leicht in dasjenige Dinitroanthrachi- 
non verwandelt werden kann, welches die beiden Nitrogruppen in  der 
Alizarinstellung enthiilt , auch mehrere Derivate desselben damals be- 
schrieben. Inzwischen ist es uns gelungen, das Anthrachinon direkt 
mit Salpetersaure einmal zu nitriren, zu welchem Ende allerdings eine 
liingere und energische Einwirkung der Saure nothwendig ist, ferner 

I )  Diese Berichte IV, 301. 



mehrere bemerkenswertle Abkiimmlinge dieses Mononi troanthrachinons, 
welches wir, da es  rnit Leichtigkeit durch Salpeter-Schwefelsaure noch 
einmal nitrirt und in unser a-Dinitroanthrachiaon verwandelt wird, 
und, wie wir sehen werden, NO2 ofenbar  an derselben Stelle wie das 
bekannte Oxyanthrachinon OH enthklt, mit GL bezeichnen, z u  erhalteo. 

a - M o n o n i t r o a n t h r a c h i n o n  C I 4  H, (NO,)O,. 

Urn Anthrachinon einmal zu nitriren, wird es in wenigstens der 
6fachen, besser 10 bis 12fachon, oder selbst noch grosseren Menge 
Salpetersaure VOII 1.48 bis 1.50 spec. Gewicht in der Warme aufge- 
lost und die Auflosung Lei Anwendung kleiner Mengen + bis 3 Stun- 
den,  bei griisseren Meogen entsprechend langer in lebhdftem Sieden 
erhalten. Kachdern schuttet man die Flussigkeit in eiri Uebermass 
von kaltem Wasser und wascht die ausgefallenen, sebr blassgelben 
Flocken rnit Wasser. Die Darstellung ist also sehr einfach, indessen 
fallt das Produkt, wenn nicht lange genug gekocht war, natiirlich 
etwas chinonhaltig nus. Weitere Oxydationsprodukte bilden sich da- 
neben bei Anwendung reinen Chinons, w'elches fibrigens schwieriger 
zu erhalteu ist,  als man glauben sollte, n u r  in ganz unwesentliclier 
Menge; auch konnten wir bislang kein Isomeres in unserem Nitrokor- 
per entdecken. 

Uas Mononitroanthrachjnon stellt nach dem Trocknen ein hell- 
gelbes, wie die meisten Anthrachitioriverbinduagen ziemlich elektrisches 
Pulver dar. Es sublimirt in  hiiherer Temperatur leicht in sehr feineti 
blassgelben, bis beinahe weissen Nadelchen, welche bei 2300 zu einer 
gelben Flussigkeit schmelzen. Es ist nicht lijslich in  Wssser ,  kaum 
in Aether, sehr schmer in Alkohol, leichter in Essigather, Benzol, 
Chloroform, Terpentinol, ferner in Eisessig, woraus es hiibsch in fei- 
nen Nadeln krystallisirt. leicht mit braunlich gelber Farbe in conc. 
Schwefelsaure und in Anilin I), mit letzterem a i e  der Dinicrokorper 
eine harzartige Verbindung bildend, welcbe sich rnit schijn fuchsin- 
rother Farbe in Essigsaure, EssigAther und anderen atherischen LO- 
sungsrnitteln auflost ; leicht loslich cndlich auch in  Nitrobenzol und 
daraus in netten, schrnalen, offenbar monoklinen Saulchen zu erhalten. 

In conc. Salpeter-Schwefelsaure aufgelost und gelinde erwarmt, 
verwandelt es sich leicht und vollstlindig in a-Diiiitroanthr achinon, 
welches aus der Saurelosung alsbald zum Theil ausfallt. Sehr be- 
merkenswerth ist das Verhalten des a-Mononitroanthrachinons zu 
schmelzendem Alkali. E s  w i r d  h i e r b e i  s e h r  r e i c h l i c h  A l i z a r i n  
e r z e  ug t ,  jedoch auch eine gewisse Menge Anthracbinon riickgebildet. 
(Unser zweites Verfahren der Bereitung kiinstlichen Alizarins.) 

- 

I )  Anilin ist ein vorziigliches LGsungsinittel fUr Anthrachinon nnd An- 
thracenverbindungen uberhaupt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsoiinft. Jahrfi. Vf. 2 
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a - M o n a m i d o a n t h r a c h i n o n  C,, H7 (NH,) 0,. 
Ebenso leicht wie das dinitrirte kann unser mononitrirtes An- 

thrachinon durch reducirend wirkende Substanzen amidirt werden. 
Wir bedienen uns zu dem Ende mit Vorliebe wiederum des’Natrium- 
sulfhydrats. Man erwarmt feinpulvhriges Mononitroanthrachinon rnit 
einer massig concentrirten wasserigen Auflosung des Sulfosalzes. Die 
Fiiissigkeit farbt sich zuerst griin, doch nicht so lebhaft, wie bei An- 
wendung unseres Dinitrokorpers, sodann unter Abscheidung Ton mehr 
oder weniger roth gefarbten Flocken violett. Man erhalt eine ZeiL 
lang im Kochen, verdiinnt mit Wasser, lllsst erkalten, urn moglichst 
wenig Amid gelost zu behalten I), filtrirt und siisst mit kaltem Wasser 
aus. 

Das so dargestellte getrocknete a-Monamidoanthrachinon stellt im 
reinen Zustande ein lebhaft ziegelrbthes Pulver dar, welches in ebenso 
gefarbten, anscheinend rhombisch krystallisirten netten Nadeln leicht 
sublimirt erhalten werden kann. Das zinnoberrothe Pulver des a-Di- 
amidoanthrachinons sublimirt dahingegen in schon granatrothen flachen 
Nadeln mit griinlichem Flachenschein. Schmelzp. 256O. Der Korper 
ist schwer loslich in Alkohol und Aether, reichlicher in Essigather, 
Chloroform, Benzol und Eisessig, woraus er hiibsch krystallisirt, leicht 
in conc. Schwefelsaure rnit braunrother Farbe. Saureverbindungen 
soheinen nicht zu bestehen. 

Die mit Wasser behandelte Kalischmelze dieses Korpers zeigte 
zwar tiefblauviolette Farbe, doch konnte in dem rnit Saure niederge- 
schlagenen Produkt nur sehr wenig Alizarin constatirt werden. 

a-Diazoanthrach inonni tra t  C,, H, NP 0 2 .  NO,. 
Leitet man in die Auflosung des Amides in absolutem Aethyl- 

Aether einen Strom von salpetriger Saure, so fallt nach einiger Zeit 
unter Entfarbung der Aetherlosung ein blassrosa bis schwach gelblich 
gefarbtes Pulver von der genannten Zusammensetzung. Die Essig- 
atherlBsung des Amides wird durch salpetrige Saure nach und nach 
braun gefarbt, ohne etwas abzuscheiden , aus der Chloroformlosung 
erhielt man eine braune, zur naheren Untersuchung nicht gceignete 
Substanz. 

In  Wasser ist dieser Azokorper rnit rijthlicher Farbe, die durch 
Aetzkali sogleich in hellbraun iibergeht, ziemlich schwer loslich, weit 
leichter in Alkohol und Essigather, unloslich in Aether. Beim Er- 
warmen rnit Wasser entbindet sich reichlich Stickgas, gelbe bis braune 
Flocken fallen nieder, nachstdem reagirt die Fliissigkeit von freier 

’) Sowoh1 das monamidirte als auch das diamidirte Anthrachinon ist im 
Natriumsulfhydrat mit violetter Farbe etwas aufloslich. 
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Salpetershure sauer. Aus den abfiltrirten und getrockneten Flocken 
sublimiren beim Erhitzen nette, gliinzende , citronen- bis goldgelbe 
flache Nadeln oder Blattchen, welche die Reactionen des neuerlich 
durch G r a e b e  und L i e b e r m a n n  bekaunt gewordenen Oxyanthra- 
chinons zeigen. Ihr  Schmelzpunkt wurde bei 202O gefunden. In 
diesem Falle erfolgt also die Umsetzung des Diazokorpers in  das 
Hydroxylat leicht und glatt nach der Gleichung 

H, 0, N,NO, +H2 0-  (3x4 H, 0,. O H +  N2 +NHO,, 

wahrend das aus den1 Diamid erhaltene azotirte Produkt, wie wir fruher 
zeigten, erst in  der Kalischmelze Alizarin liefert. Der  ziemlich be- 
standige, jedoch allmlhlig etwas salpetrige Dampfe ausgebende Azo- 
korper verpufft schwach beim Erhitzen unter Verkohlung. 

V e r h a l t e n  d e s  a - M o n o n i t r o a n t h r a c h i n o n s  g e g e n  
c o 11 c e n t  rir t e S c h w e f e  1s a u r e. 

Aehnlich wie das a-Dinitroanthrachinon verhalt sich auch das rno- 
nonitrirte Chinonderivat, wenn seine rnit einem Uebermaass (12-1 6 Th.) 
englischer Schwefelsaure bereitete Auflosung gegcn 200° erbitzt wird. 
Unter Entwicklung von nicht allzuviel schwefliger Saure farbt sich 
die Flussigkeit bald tief Lraunroth. Bei Hinzufiigung von etwas Zink 
verlief die Reaction in  derselben Weise. Man lasst, wenn die Haupt- 
reaction voruber, ein wenig erkalten, erwarmt wiederum, bis der Ge- 
ruch nach SO, verschwunden und schiittet in  kaltes Wasser aus. 
Die niedergefallenen, schon violettroth gefiirbten Flocken werden gut 
mit kaltem Wasser gewaschen , getrocknet und durch mehrmaliges 
Verdunsten aus Alkohol rein ausgebracht. 

Derart wird der Korper a19 webr oder weniger pfirsichbliith- 
rothes Pulver erhalten, welches beim Erhitzen zu eiuer dunkelkiruch- 
rothen Flussigkeit schrnilzt , aus welcher rosarothe feine Nadeln von 
240a Schmelzp. sublimiren. 

Er ist fast unliislich in Wasser, reichlicher lijslich in  Alkohol, Aether, 
Essigather, Chloroform, Renzol und Eisessig mit schon hochrosarother 
Farbe, aus letzterem Losungsmittel namentlich nett krystallisirend. 
Conc. Schwefelsaure 16st ibn leicht mit hellbraunlich rother, Kalihydrat 
mit rothvioletter Farbe ,  Ammoniak etwas schwerer ebenso. Beim 
Erwarmen niit conc. Aetzkalifliissigkeit entwickelt sich bald Ammo- 
niak. Conc. Salpetersaure bewirkt sofortige Braunfarbung; damit 
gekocht entsteht eine rothlich-gelbe Losung, aus welcher rnit Wasser 
hochgelbe Flocken eines Nitrokorpers fallen, welcher sich in Ral i  
mit weinrotber Farbe lost und beim Schmelzen damit Alizarin 
liefert. 

Die Resultate der Analysen entspreclien am besten der Formel 
Ga, H I 6  N2 0 6 ,  

2* 
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wonach der vorliegende Korper als Irnidohydroxylanthrachinon 

aufgefasst werden kann. 

von der Formel 
Ci 4 15, Na 0 4  

brachte der Eine von uns bereits die Auffassung als Diimidodihydro- 
xylanthrachinon zur Besprechung l). Das weitere Studium jenes wie 
auch des neuen Anthracenabkommlings, dessen vorerwahntes Salpeter- 
saurederivat vermuthlich Nitrohydroxylantbrachinon ist, wird uns hof- 
fentlich bald ermoglicht. Ueberhaupt werden wir fortfahren, die Stick- 
stoffverbindungen des Anthrachinons zu untersuchen. 

Beim Erhitzen von gewijhnlichem Dinitroriaphtalin init COIIC. 

Schwefelsaure entsteht bekanntlich Naphtaearin, die Stickstoffgruppen 
des Nitrokorpers werden ganzlich beseitigt. Dass dieselben bei der 
analogen Reaction des a-Mononitroanthrachinons gerade so wie des 
a-Dinitroanthrachinons nur verandert werden und keine neue Dioxy- 
gruppirung erzeugt wird,  erklart sich leicht, da  die letztere ja schon 
einmal vorhanden ist. 

Fur den von uns aus a-Dinitroanthrachinon erhaltenen Farbetoff 

F r a n k f u r t  a./M., 3. Januar  1873. 

5. Rud. Boettger  und Theodor Petersen:  Notiz iiber die 
Nitrirung des Anthrachinons. 

(Eingegnngen am 14. Januar). 

Neuerdings haben wir Anthrachinon direkt rnit Salpetersaure anch 
in das durch conc. Salpeter-Schwefelsiiure leicht zu erhaltende a-Dini- 
troderivat iibergefiihrt. Zu dem Zweck muss Anthrachinon oder a-Mono- 
nitroanthrachinon mit iiberschiissiger rother rauchender Salpetersiiure 
von 1.52 spec. Gew. Stunden-latig im Sieden erhalten werden. Ent- 
halt das nach unserer Methode aus der salpetersauren Auflosung mit 
Wasser gefallte mononitrirte Produkt mehr wie Spuren des Dinitro- 
korpers, so farbt es sich beim hussiissen rnit kaltem Wasser schwach 
rothlich, eine Erscbeinung, welcbe wir bei dem feinvertheilten a-Dini- 
troanthrachinon selbst regelmassig beobachteten. 

Eine Salpetersaure von weniger als 1.44 spec. Gew. greift darin 
gelostes Anthrachinon selbst bei laugerem Kochen so gut wie gar  
nicht mehr an. 

F r a n k f u r t  a,/& 13. Januar  1873. 

1 )  Diese Berichte IV, 901. 




